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m) Gefarbte lichtvernetzbare Polymere. 



Unter der Einwirkung von Ucht vernetzbare gefarbte 
Polymere mit einem Durchschnittsmolekulargewicht von 
mindestens 5000, die seitenstandige Farbstoffgruppierungen 
der Formel 



in 



(1) 



und seitenstandige Imidvlgruppierungen der Formel M 
5 U N- (11) 



aufweisen, worin X. X,, X?, Y. Y,, R, R,. n. G und Gi die im 
^ Patentanspruch angegebene Bedeutung haben. eignen stch 
zur Erzeugung von hoch lichiemprmdlichen gefarbten Bild- 
materialen, zur Herstellung von Druckptatten fur das Offset- 
^ druckverfahren und vor allem a!s sogenartme Photoresists 
O Hersteliung von gedruckten Schaltungen. 



a. 

UJ 



Doydon Prinime Compsny Ltd. 
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CIBA-GEIGY AG 3-13013/ZFO 
Basel (Schwexz) 

Gefarbte lichtvernetzbare Polymere 



Die Erfindung betrifft neue gefarbte lichtvernetzbare Polymere, 
Verfahren zu deren Herstellung und dereii Verwendung zum Erzeugen von 
Abb il dun gen. 

Es ist bekannt, dass man lichtvemetzbaren Polyineren zur 
Herstellung von Reliefbildern, Dxuckplatten, Photoresists und der- 
gleichen Farbstoffe oder Pigmente zumischen kann, z,B, urn ohne zusatz- 
liche Massnahme direkt gefarbte Bilder zu erhalten oder aber uiii die 
Vorgange beim Entvickeln der Bilder besser sichtbar zu machen. [vgl . 
z.B. belgische Patentschrif ten 620.175 und 634.216 sowie britische 
Patentschrif t 1,128,850]. Diese zugemischten Farbstoffe oder Pigmente 
haben den Nachteil, dass sie beim Entvickeln der Bilder relativ leicht 
ausbluten bzw. ausgewaschen verden. 

Es wurde nun gefunden, dass man unter Verwendung ausgewahlter 
Azof arbstof fe gefarbte lichtvernetzbare Polymere herstellen kann, bei 
denen die Farbstoffe kovalent an das lichtvernetzbare Polymere ge- 
bunden sind. Dies verhindert ein Ausbluten oder Auswaschen der Farb- 
stoffe bei der Weiterverarbeitung der Polymeren, besonders beim Ent- 
vickeln der damit erzeugbaren Abbildungen, wobei jedoch die Photo- 
empf indlichkeit der lichtvemetzbaren Polymeren durch die kovalent 
gebundenen Farbstof f komponenten nicht beeintrachtigt wird. 

Gegenstand der Erfindung sind somit neue gefarbte lichtvernetz- 
bare Polymere, deren Durchschnittsmolekulargewicht M mindestens 5000 

w 

betragt und die seitenstandige Farbstof fgruppierungen der Forme 1 I 
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X,-<0>-«-«-<0>-yCHV (I) 

und seitenstandige Imidylgruppierungen der Fonnel II 

II N- (II) 

aufweisen, worin G und unabhangig voneinander C^_^-Alkyl oder zu- 
sasnnen gegebenenf alls durch Methyl substituiertes Trimethylen oder 
Tetrainethylen, 

X, und X^ unabhangig voneinander Wasserstoff , Halogen, C^_g-Alkyl, 

-CN, -CF^ Oder -NO^, 

y Wasserstoff oder C^_g-Alkoxy, 

Wasserstoff, C^_g-Alkyl, C^^g-Alkanoylamino oder Benzoylamino, 

R Wasserstoff oder C. -Alkyl und 

1 l"** 
n eine ganze Zahl von 1-6 bedeuten, wobei der Anteil an Gruppierungen 

der Formel I 0,01 bis 10 Prozent und der Anteil an Gruppierungen der 

Formel II 30 bis 99,99 Prozent. bezogen auf die Anzahl der viederkeh- 

renden Strukturelemente des Polymeren, betragen. 

Vorzugsweise betragt der Anteil an Gruppierungen der Formel I 
0,5 bis 5 Prozent, bezogen auf die Anzahl der viederkehrenden Struktur- 
elemente des Polymeren, wShrend der Anteil an Gruppierungen der Formel 
II bevorzugt zwischen 30 und 99,5 Prozent, bezogen auf die Anzahl der 
viederkehrenden Strukturelemente des Polymeren, liegt. Die erfindungs- 
gemassen Polymeren weisen zweckmassig ein Durch schnittsmolekulargewicht 
M von 30 000 bis ca. 5 000 000 und insbesondere ein Durchschnitts- 
molekulargewicht von etwa 50 000 bis 2 000 000 auf. Das Durchscnnitts- 
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molekulargewicht ist das Gewichtsmittel und wird nach bekannten 
Methoden, z.B. mittels Streulichtbestinnnung oder Gelpermeations- 
chromatographie, bestimmt . 

Bei den erf indungsgemassen Polymeren handelt es sich z.B, um 
Polyather, Polylmine, Polymere mit freien Glycidylgruppen, Poly- 
saccharide, Gelatine und vor allem um Polymere » welche durch Homo- 
oder Copolymerisation von C=C-Doppelbindungen enthaltenden Monomeren 
erhalten warden. 

Die erf indungsgemassen Polymeren lassen sich nach an sich be- 
kannten Synthesemethoden zur Herstellung von Makromolekulen mit seiten- 
standigen Gruppen hers te lien. Grundsatzlich kommen folgende Wege in 
Betracht: 

1. Einbau der Gruppierungen der Forme In I und II in eine bestehende 
Polymerkette; 

2. Aufbau der Polymerkette aus Monomeren, welche die Farbstoff- 
gruppierungen der Forme 1 I bzw. die Imidylgruppierungen der Forme 1 II 
bereits enthalten, wobei die Polymerkette durch Polymerisation aufge- 
baut werden kann. 

Teilweise kiinnen mit den Methoden 1 und 2 gleiche Produkte erhalten 
werden, so dass sich je nach Art der funktionellen Gruppen wahlweise 
die Methode 1 oder 2 anwenden lasst. Werden die Reste der Forme In I 
und II in eine bereits bestehende Polymerkette eingebaut, so erfolgt 
dieser Einbau entweder durch eine Kondensationsreaktion oder durch 
eine Additions reakt ion unter gleichzeitiger Oeffnung eines Ringsy- 
stems, z.B. einer Di carbons aurcanhydridgruppe oder einer Epoxidgruppe . 

Nach der vorerwahnten Aufbau-Methode konnen erf indungsgemasse 
Polymere z.B. dadurch hergestellt werden, dass man eine Verbindung 
der Formel la 
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X -.'^qX-N^N— O/— N7^ClfVO-CO-C(R")-CH2 (la) , 

worin fur X, X^. X^' ^' ^1' ^' ^1 """"^ "^^^ ^ Angegebene 

gilt und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und eine Verbindung der 

Forme 1 Ila 

Imidyl-(R2^ ^^^^^ • 

worin "Imidyl" einen Rest der Formel II darstellt, 

R gegebenenfalls durch Heteroatome unterbrochenes und/oder durch 

Alkyl substituiertes Alkylen mit insgesamt 2-18 C-Atomen und mindestens 

2 C-Atomen in der Alkylenkette , C3_g-Cycloalkylen oder Phenylen, 

q 0 Oder 1 und 

/CO, 

Q bei q = O -N M oder -NHCO-Alkenyl und bei q - 1 -CO-O-Alkenyl . 
-0-Alkenyl. -0-CO-Alkenyl, -NHCO-Alkenyl oder -N Ij bedeuCen. wobei 
Alkenylteile 2-4 C-Atome aufweisen, 

gegcbenenfalls in Gegenwart von Comonomeren polymerisiert, »obei das 
Molverhaltnis von Verbindung der Fonnel la + Verbindung der ForiDel Ila 
2u Comonomeretn 30,01 : 69.99 bis 100 : 0, bevorzugt 30.5 : 69.5 bis 
lOO : O, und das Molverhaltnis von Verbindung der Formel la zu Verbin- 
dung der Fonnel Ila 0,01 : 99,99 bis 1 : 3, bevorzugt 0.5 : 99.5 bis 
1:6. betragen. 

Q stent dabei vorzugsweise -CO-O-CCCHj)-^^ oder -CO-O-CH-CHj 
dar (q » 1) . 

Nach der vorervahnten Einbau-Methode lassen sich erfindungs- 
gemasse Polymere r.B. dadurch herstellen. dass man eine Verbindung der 
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Forme 1 lb 

•-• • R 

X2-<0>-n=n-(0>-n-A:h\^h (lb) . 

■'"\ ^1 

worin fiir X, X^, , Y, Y^, R, und n das unter Formel I Angegebene 
gilt, und eine Verbindung der Formel lib 

Imidyl-CR^-^^' (lib) . 

worin "Imidyl" einen Rest der Formel II darstellc, 

und q die unter Formel Ila angegebenen Bedeutungen haben und 
Q' bei q = 0 -eCH^^j-C^ — ^CH^ mit p = 1 oder 2 

und bei q » 1 -OH, -SH, -NH^ , -NHR', -COOH oder -COCl 
mit R' « C^_^ -Alkyl bedeutet, 

mit einem Polymeren mit entsprechenden f unktionel len Gruppen in einem 
Verhaltnis von Verbindung der Formel lb + Verbindung der Formel lib 
von 30.01 : 100 bis 1:1, bezogen auf die Anzahl der wiederkehrenden 
Strukturelemente des Polymeren, zur Reaktion bringt, wobei das Mol- 
verhaltnis von Verbindung der Formel lb zu Verbindung der Formel lib 
0,01 : 99,99 bis 1:3, bevorzugt 0,5 : 99,5 bis 1:6, betragt. 

Q' stellt bevorzugt -OH dar. 

Verbindungen der Formel lib, worin Q' -COCl oder -COOH dar- 
stellt, lassen sich beispielsweise mit Polymeren umsetzen, die freie 
0H-, NH^-, NHR'- Oder SH-Gruppen aufweisen. Verbindungen der Formel lb 
und Verbindungen der Formel lib, worin Q* -OH, -SH, -NH^ , -NHR' oder 

-(CH^-^^C^ — ^CH^ bedeutet, eignen sich 2,B. zur Umsetzung mit Poly- 
meren, die Anhydrid- oder COOH-Gruppen aufweisen. Schliesslich konnen 
Verbindungen der Formel lb und Verbindungen der Formel lib, worin Q' 
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.OH, -SH, -NH^, -NHR' oder -COOH darstellt . auch mit Polymeren um- 
gesetzt werden, die -CH^C^ — ^CH^-Gruppen aufweisen. 



0 



Es ist auch moglich, die Methoden 1) und 2) zu kombinieren, 
indem man zuerst nach der Auf bau-Methode ein Copolymeres mit geeigneten 
funktionelleB Gruppen und 0,01 bis 10 Prozent seitenstandigen Farbstoff- 
gruppierungen der Formel I oder 30 bis 99,99 Prozent seitenstandigen 
Imidylgruppen der Formel II (bezogen auf die Anzahl der wiederkehrenden 
Strukturelemente des Copolymeren) herstellt und anschliessend nach 
der Einbau-Methode eine Verbindung der Formel lib in einem Verhaltnis 
von 99,99 : 100 bis 3:10 bzw. eine Verbindung der Formel lb in einem 
Verhaltnis von 0,01 : 100 bis 1:10 mit dem Copolymeren zur Reaktion 
bringt, wobei sich die angegebenen Verhaltnisse auf die Anzahl der 
wiederkehrenden Strukturelemente des Aus gangs -Copolymeren beziehen. 

Definitions gemasse Alkyl-, Alkoxy- oder Alkanoyiaminogruppen 
G, G , X, X , X^, Y, Y^, R Oder R^ konnen geradkettig oder verzweigt 
sein! Alkylgruppen G, G^, X, X^, X^. und R^ sowie Alkoxygruppen Y 
und Alkanoyiaminogruppen Y^ sind bevorzugt geradkettig. Als Alkylgruppen 
R werden geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit bis zu 12 
C-Atomen bevorzugt. 

Als Beispiele def initionsgemasser Alkyl-, Alkoxy- oder 
Alkanoyiaminogruppen G. G^, X. X^, X^. Y, Y^, R oder R^ seien genannt: 
die Methyl-. Aethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, sek-Butyl-, 
n-Pentyl-, 2- oder 3-Pentyl-, n-Hexyl-. n-Heptyl-. 2- oder 3-Heptyl-, 
n-Octyl-, n-Nonyl-, n-Decyl-, 2-Decyl-, n-Dodecyl-. n-Tridecyl-. 
2,6,10-Trimethyldodecyl- und n-Hexadecylgruppe; die Methoxy-, Aethoxy-, 
n-Propoxy-, Isopropoxy-. n-Butoxy-, n-Pentyloxy-, n-Hexyloxy- und 
n-Octyloxygruppe; die Acetylamino-, Propionyl amino-, Butyryl amino-, 
Valeroylamino- und Hexanoylaminogruppe. 
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Stellen X, und/oder X^ Halogenatome dar, so handelt es 
sich z.B. um Fluor oder Jod, besonders aber Chlor oder Brom. 

G und stellen bevorzugt rusammen Trimethylen oder Tetra- 
methylen, besonders jedoch je Methyl dar. Alkyl-, Alkoxy- oder Alkanoyl- 
aminogruppen X, X^, X^, und sind bevorzugt geradkettig und 

weisen je 1-4, besonders 1 oder 2 C-Atome im Alkylteil auf . R stellt 
bevorzugt geradkettiges Alkyl mit 1-6 und insbesondere 2 C-Atomen dar. 

Als Beispiele def initionsgemasscr Alkylengruppen R2 seien 
erwahnt: die 1 »2-Aethylen-, Propylen-, Tetramethylen-, Isobutylen-, 
Pentamethylen-, Iso- und Neopentylen-, Hexamethylen-, Hep tame thy 1 en- , 
2- oder 3-Methylfaexylen-, Octamethylen- , Nonamethylen-, Decamethylen-, 

2- Methylnonylen-, Dodecamethylen-, Tiridecamethylen-, 2-Hexylheptylen-, 

3- Octylnonylen-, -2,6, 10-Trimethyldecylen- 2 ,6, 10, 14-Tetrainechyldodecy- 
lengruppen und die Gruppe ^CH^CH^O^^CH^CH^- - 

Stellt R^ eine Cyclopentylen-, Cyclohexylen- oder Phenylen- 
gruppe dar, so handelt es sich z.B. un die 1,3-Cyclopentylen-, 1,3- 
oder insbesondere 1, A-Cyclohexylen-, 1,3- oder 1, 4-Phenylengruppe . 
Bevorzugt stellt R^ Alkyien mit 2-6 C-Atomen dar. 

Die Verbindungen der Formeln la und Ila eignen sich zur Homo- 
polymerisation Oder zu Copolymerisation mit anderen athylenisch unge- 
sattigten Comonomeren, besonders solchen der weiter unten angegebe- 
nen Art. 

Als Beispiele von Aus gangs polymer en, die sich mit Verbindungen 
der Fonnel lb bzw. lib umsetzen lassen, seien erwahnt; Polyacrylsaure , 
Polymethacrylsaure, Copolymere aus diesen Sauren und anderen athyle- 
nisch ungesattigten Monomeren, Copolymere aufgebaut aus Maleinsaure- 
anhydrid und Sthylenisch ungesattigten Monomeren, vie Me thy Iviny lather , 
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Aethylen, Styrol, Hexen-1, Decen-1, Tetxadecen-1 und Octadecen-1, 
Polymere mit freien Hydroxylgruppen, wie Homo- und Copolytnere von 
Acrylsaure- und Methacrylsaurehydroxyalkylestem, Polyvinylalkohole, 
native und regenerierte Cellulose, Cellulosederivate , Hydroxyalkyl- 
cellulose, Polyather mit freien OH-Gruppen, Polymere mit freien 
Glycidylgruppen, wie Copolymere auf der Basis von Acryl- und Methacryl- 
saureglycidylestern, Polyathylenimine und Polymere mit freien seiten- 
standigen Aminogruppen, z.B. Poly-p-aminostyrol . 

Bevorzugt sind erf indungsgemasse Polymere mit einem Durch- 
schnittsmolekulargewicht M von 30 000 his 5 000 000, besonders 50 000 
bis 2 000 000, die einerseits wiederkehrende Strukturelemente 
mindestens einer der Formeln Ilia bis Va 



3-COOH 



<!:h 

.2 OH 
I 



^_C0-O-Fs (1^3:ia), R^-^-coO-CCH^) ^H-CH^O-Fs (IVa) 
f2 

Oder R"-C-C0O-Fs (Va) 

und andererseits wiederkehrende Strukturelemente mindestens der 
Formeln lllb bis Xb 



I 

CH-COOH 

pi-CO-Q^-R^-Imidyl (Illb) , 



bn^ OH 

R"-(f-COO(CH ) -CH-CH -Q -R^-Imidyl (IVb) , 




'>-(R,) -Imidyl (VIb), 
I 
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R"-C-OCO-R -Imidyl (Vllb) , R"-C-0-R -imidyl (Vlllb) 



( 2 iH-COOH 
R"-C-CO-NH- Imidyl (IXb) oder 
I 



OH 

[-COOCH--CH-(CH^) -Imidyl (Xb) 
^ 2 p 



aufweisen, worin 

"Fs" einen Rest der Formel I und "Imidyl" einen Rest der Formel II 
darstellen, 

-0-, -S-, -NH- Oder -NR*-, 

-0C0-, -NH-, -NR'-. -0- oder -S-, 

-O- Oder -NH-, 
R' C^_^-Alkyl, 
R" Wasserstoff oder Methyl, 
q O Oder 1, 
p 1 Oder 2 und 

^2 gege^enenf alls durch Heteroatome, besonders 0-Atome, unterbrochenes 
und/oder durch Alkyl substituiertes Alkylen mit insgesamt 2-18 C-Atomen 
und mindescens 2 C-Atomen in der Alkylenkette, C_ ^-Cvcloalky len oder 
Phenylen bedeuten. 

Bevorzugt sind Polymere mit Gruppierungen der Forme In I und II, 
insbesondere Polymere mit wiederkehrenden Strukturelementen mindestens 
einer der Formeln Illa bis Va und wiederkehrenden Strukturelementen 
mindestens einer der Formeln Illb bis Xb, worin X, X^ , Y, und R die 
unter Formel I angegebene Bedeutung haben, G und je Methyl, Xj -NO^ , 
Rj Wasserstoff oder Methyl und n die Zahl 2 bedeuten. Besonders bevor- 
zugt sind derartige Polymere, worin G und G^ je Methyl, X und X^ unab- 
hangig voneinander Chlor, Brom oder -CN oder X Wasserstoff, Chlor, Brom 
Oder -CN und X^ Wasserstoff, X^ -NO^ , Y Wasserstoff, Y^ Was serstoff 
Oder Methyl, R Aethyl, R^ Wasserstoff und n die Zahl 2 bedeuten. 
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Handelt es sich bei den erf indungsgemassen ?olymeren un. Copoly- 
^re mit anderen ungesattigten Verbindungen, so bestehen diese bevor- 
zugt aus wiederkehrenden Strukturelementer, mindestens einer der Formeln 
ma bis Va und mindestens einer der Fon=eln Illb bis Xb und aus 
wiederkehrenden Strukturelementen der Formel XI 



Z 
I 

I I 



(XI) , 



worm 



Z Wasserstoff. Chlor oder Merhyl . Wasserstoff und Wasserstoff. 
Methyl. Chlor. -CN, -COOH, -CONH^. Phenyl. Methylphenyl. Methoxyphenyl. 
Cyclohlxyl. Pyridyl. In>ida.olyl. Pyrrolidyl. -COO-Alkyl mit 1-12 
C-Atomen im Alkyl. -COO-Phenyl. -COOCH^C^ -^CH^ . -COO-Alkyl-OK mxt 

1-3 C-Atomen im Alkyl. -OCO-Alkyl mit 1-A C-Atomen im Alkyl, -OCO-Phe- 
nyl. -CO-Alkyl mit 1-4 C-Atomen im Alkyl. Alkoxy mit 1-20 C-Atomen 
Oder Phenoxy oder Z Wasserstoff und und zusa=m.en eine Anhydrid- 
gruppierung oder je -COOH oder -COO-Alkyl mit 1-6 C-Atomen im Alkyl 
darstellen. 

In den obigen Formeln Ilia bis Va und Illb bis Xb haben G, G^, 
X X , X . Y, Y . R, R und n mit Vorteil die im Vorangehenden ange- 
glbenln blvorzugten Bedeutungen. Besonders bevorzugt sind Polymere 
mit wiederkehrenden Strukturelementen der Formel Ilia oder Va. wieder- 
kehrenden Strukturelementen der Formel lllb oder Vb und gegebenenf alls 
wiederkehrenden Strukturelementen der Formel XI. worin R" Wasserstoff 
Oder Methyl. Q, und Q3 -0-. R^ Alkylen mit 2-6 C-Atomen, Z Wasserstoff 
Oder Methyl. Z^ Wasserstoff und -OCOCH3. -COOH oder -COO-Alkyl m.t 
1-8 C-Atomen im Alkyl oder Z und Z^ Wasserstoff. Z^ -CN. Chlor. Phenyl 
Oder Alkoxy mit 1-6 C-Atomen. besonders Methoxy. bedeuten. 
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Beispiele besonders bevorzugter Polymere sind solche mic einem 

Durchschnittsmolekulargewicht M von 100000-800000 und wieder- 

w 

kehrenden Strukturelementen der Formeln XII, XIII und XIV 



0 




worin M* Wasserstoff oder Methyl und M" Wasserstoff oder Chlor be- 
deuten, und 




(XIV) . 



wobei a _ ^ . h 
= 0,5 bis 0,9 . ^ 

a + b + c a + b + c" 

und =0,1 bis 0,5, insbesondere ein Polymer mit einem 

a + b + c 

Durchschnittsmolekulargewicht von 400000 und wiederkehrenden 
Strukturelementen der Formeln XII, XHI. worin M' Wasserstoff und M" 
Chlor bedeuten, und XIV, wobei 

~ •= 0,799, ^ - 0,0013 und. ^ = 0,1997, 

a + b + c a + b + c a + ^+ c 
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Polynere. die einerseits wiederkehrende Struktureleaente der 
ronnel Va und andererseits wiederkehrende Strukturelen.ente mindestens 
einer der For=eln Vo. VIb. Vllb. Vlllb oder IXb aufveisen. konnen z.B. 
dadurch erhaUen verden. dass .an eine Verbindung der For^el la. worxn 
XX X Y Y R. R und n die unter Formel I angegebene Bedeutung 
blbei'und'R-'waslerstoff oder Methyl darstellt. und eine Verbindung der 
Fonael Ha, worin fUr "I»idyl", und q das oben Angegebene giU und 
Q bei q » 0 



_/ ^3 Oder -KEC0-C(R")-CH2 und bei q - 1 -C0-0-C(R")=CH2. 

-0-C(R")-CH, -0-C0-C(R")=CH2. -NHCO-CCR")-™^ oder -N J 

^ CO 

,nd R" Wasserscoff.oder Methyl bedeuten. gegebenenf alls in Gegenw-arr 
eines athylenisch ungesattigten Con.onon«ren, besonders solchen der 
ronael XIa 

Z 

CH . C «I^> ' 

I I 

polyn.erisierr. »=bei Z. Z^ und Z, die oben angegebene Bedeutung haben 
und in Berug auf die Holverhaltnisse der Reaktionsko^ponenten das 
Vorangehenden ErwShnte gilt. 

Polymere. die einerseits viederkehrende Strukturelemente min- 
destens einer der For^eln Ilia. IVa oder Va und andererseits vieder- 
kehrende Strukturelemente mindestens einer der Fonneln IHb. IVb. Vb. 
Vllb und Xb aufveisen. k5nnen z.B. dadurch erhalten verden. dass man 
gleichzeitig oder stufenweise 

i) eine Verbindung der Formeln lb und lib. worin "Imidyl". X. Xj. X^. 
Y. Y . R. R . Rj. ° """^ ^" angegebene Bedeutung haben und Q' bei 
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q » 0 CH CH-(CH und bei q - 1 -OH, -SH, -NH oder 

/ ^ P '2 

0 

-NHR' bedeutet, mit einem Polymeren mit wiederkehrenden Strukturele- 
menten der Forme 1 III 

\ 

(III), 




ii) eine Verbindung der Fonueln lb und lib, worin "Imidyl", X, X^, 
^2* ^* ^» ^2 ^ angegebene Bedeutung haben, q = 1 ist 

und Q' -OH, -SH, -NH^, -NHR' oder -COQH bedeutet, mit einenj Polymeren 
mit wiederkehrenden Strukturelementen der Forme 1 IV 



I 

I 2 0 
R"-^ COOCCH^) CB^^^H^ (IV) , 



iii) eine Verbindung der Forme In lb und lib, worin "Imidyl", X, X^, 
^2* ^» ^' ^2 ° angegebene Bedeutung haben, q = 1 ist 
und Q* -OH Oder -NH^ darstellt, mit einem Polymeren mit wiederkehren- 
den Strukturelementen der Formel V 

R"-(j: - COOH (V) Oder 

iv) eine Verbindung der Formel lib, worin "Imidyl" und R^ die ange- 
gebene Bedeutung haben, q " 1 ist und Q' -COOH oder -COCl darstellt, 
mit einem Polymeren mit wiederkehrenden Strukturelementen mindestens 
einer der Forme In IlXa, IVa oder Va und wiederkehrenden Struktur- 
elementen der Formel VII 

I 

CH- 
t ^ 

R" - C - OH (VII) 
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zur Reakiion bringt, wobei R' und R" die oben ar.gegebene Bedeutung 
baben und in Bezug auf die (Mol) Verhaltnisse der Reaktionskomponenten 
das im Vcrangehenden Gesagte gilt. 

Fur den Einbau in bestehende Polymere konnen wahlweise auch 
Copolymere, z.B. Polymere mit verschiedenen wiederkehrenden Struktur- 
elementen der Formeln III. IV, V. VII und XI. mit Verbindungen der 
Fonnel lb bzw. lib mit entsprechenden funktionellen Gruppen einge- 
setzt werden. 

Der Einbau der Farbstoff- und Imidylgruppier^angen in bestehende 
Polymerketten mittels Kondensations- oder Additions reaktion kann auf 
an sich bekannte Weise erfolgen. zweckmassig bei Teaperaturen von 
etwa -50**C bis +150**C. Die Umsetzung vird vorzugsveise in einem 
inerten organischen Losungsmi ttel oder Losungsmitte Igemisch durchge- 
fiihrt, fur Kondensationsreaktionen bevorzugt bei Tenperaturen von 
etwa 'ICC bis +100'C. Additionsreaktionen verden zweckmassig bei er- 
hohter Tenperatur, im allgemeinen bei Temperaturen zvischen etwa 80 
und 120'C Oder bei Ruckf lusstemperatur vorgenonimen. Geeignete Losungs- 
mittel zur Durchfuhrung der Kondensations- und Additionsreaktionen 
sind z.B. aliphatische oder cyclische Ketone, wie Acecon, Methylathyl- 
keton, Isopropylmethylkecon, Cyclohexanon, Cyclopentanon und vButyro- 
lacton; cyclische Aether, vie Tetrahydrof uran, Tetrahydropyran oder 
Dioxan; cyclische Amide, wie N-Methyl-2-pyrrolidon, N-Aethyl-2-pyrroli- 
don Oder N-Me thy 1-t-capro lactam; N,N-Dia Iky 1 amide von aliphatischen 
Monocarbonsauren mit 1-3 C-Atomen im Saureteil. wie N,N-Dimethyl- 
formamid, N, N-D ime thy lace t amid, N,N-Diathylacetamid , N,N-Dimethy 1- 
methoxyacetamid; Pyridin und Pyridinbasen oder tertiare Amine, vor 
allem Trialkyl- und Dialkylbenzylamine mit bevorzugt 1-4 C-Atomen in 
den Alkylteilen, z.B. Triathylamin und Diathylbcnzylamin; Dialkylsul- 
f oxide, vie Dimethyl- und Diathylsulf oxid . Bevorzugte Losungsmi ttel 
fur Kondensationsreaktionen sind cyclische Amide und N.N-Dialky lamide 



BNSDOCID: <EP_0CWe214A2J_> 




004821 4 

- 15 - 

der vorerwahnten Art, besonders N-Met:hyl-2-pyrrolidon, N,N-Dimethyl- 
formamid und N,N-Diniechylacetamid . Fiir Addit ionsreaktionen werden 
cyclische Aether und cyclische Ketone, vor allem Tetrahydrof uran und 
Cyclohexanon, sowie Pyridin bevorzugt. 

Die Polymerisation von Verbindungen der Formeln la und lib sowie 
deren Copolymer i sat ion mxt anderen athylenisch ungesattigten Mono- 
meren, z.B. solchen der Formel XIa, konnen ebenfalls auf an sich be- 
kannte Weise vorgenoinmen werden, z.B. in Gegenwart iiblicher 
kationischer und anionischer Initiatoren. Bevorzugt ist die radi- 
kalische Polymerisation. Dabei verwendet man zv7eckmassig etwa 
0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Monomeren, an sich bekannter Radikalinitiatoren , 
wie anorganische oder organische Peroxide oder Azoverbindungen, z.B. 
Wasserstof f peroxid , Kaliumperoxidisulf at , tert . -Butylhydroperoxid , 
Di-tert .butylperoxid, Peressigsaure , Benzoylperoxid, Diacylperoxide , 
Cumo Ihydroperoxid , tert , -Buty Iperbenzoat , tert . -Alky Iperoxicarbonate 
und a,a'-A2oisobutyronitril. Die Reaktionstemperaturen fiir die 
radikaUsche Polymerisation liegen im allgemeinen zwischen etwa 30 und 
lOO^C. Die radikalische Polymerisation kann aber auch in der Kalte 
durchgefuhrt werden, wozu man auch Redoxsysteme in den oben ge- 
nannten Konzentrationen verwenden kann, beispielsweise Gemische aus 
Peroxiden, wie Wasserstof f peroxid , und einem Redukt ionsmittel , wie 
zweiwertige Eisenionen. Die Polymerisation kann in homogener Phase, 
z.B, in Substanz (Blockpolymerisation) oder in Losung oder in 
heterogener Phase, d.h. als Fallungspolymerisation, Emulsions- oder 
Suspensionspolymerisation, erfolgen. Bevorzugt ist die Polymerisation 
in Losung. Geeignete Losungsmittel sind solche der bei der Kondensa- 
tions-, bzw. Additionsreaktion erwahnten Art sowie: halogenierte ali- 
phatische Kohlenwasserstof f e, wie Methylenchlorid , Chloroform, Tetra- 
chlorathan und Tetrachlorathylen; Aikylester von aliphatischen Mono- 
carbonsauren mit insgesamt 2-6 C-Atomen, wie Ameisen- oder Essigsaure- 
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methyl-. -Sthyl- und -n-buty les ter ; Aechylenglykoldialkylacher mit 
1-4 C-AtoDcn in den Alkylteilen, wie Aethylenglykoldimethyl-, -diachyl- 
und -di-n-buty lather und Aethylenglykolmonoathermonoester . wie Aethyien- 
glykolmonoathylathertnonoacetat . 

Die Verbindungen der Formeln Ila und lib sind an sich bekannt 
Oder konnen nach den in der deutschen Of f enlegungsschrxf t 2.626.795 
be^chriebenen Verfahren hergestelU werden. Die Verbindungen der 
Fonneln la und lb sind ebenfalls bekannt oder konnen nach an sich be- 
kannten Methoden hergestellt werden; vgl. z.B. britische Patentschrif t 
1.261.350, franzosische Patentschrif ten 1.437.640, 1.446.006 und 
1.480.621. belgische Patentschrif t 645.458 und US Patentschrift 
3.507.850 . 

Die erfindungsgesiassen gefarbten Polymeren konnen - gegebenen- 
falls unter Zumischen iiblicher Zusatze. wie Sensxbilisatoren, vor allem 
Thioxanthonen oder Thioxanthonderivaten - z.B. zur Erzeugung von hoch 
lichtempfindlichen gefarbten Bildmaterialien, wie Reprovorlagen, oder 
zur Herstellung von Druckplatten fiir das Of f setdruckverf ahren, zur 
Herstellung von Photoof f set-Lacken, fur die unkonventionelle Photogra- 
phie, z.B. zur Herstellung von photographischen Bildem mittels Photo- 
polymerysation oder Photovemetzung verwendet werden. Sie finden itis- 
besondere Anwendung als gefarbte Photoresists zur Herstellung von 

gedruckten Schaltungen nach an sich bekannten Methoden. Dabei wird die 
mit der lichtempfindlichen Schicht versehene Scite der Leiterplatte 

durch ein das Leitcrbild aufweisendes Strich- oder Raster-Dianegativ 

belichtet und dann entwickelt, worauf man die unbelichteten Stellen 

der Schicht durch Entwicklungsf lussigkeit herausholt. 

Dank der kovalenten Bindung der Farbstof f komponenten an das 
Polymerruckgrat wird bei den erf indungsgemassen lichtvernetzbaren 
Polymeren nicht nur ein Ausbluten oder Auswaschen der Farbstoffe ver- 
mieden. sondern auch eine den verschiedenen Anwendungen genau angepasste 
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Einfarbung der Poly:ne-Ten ermoglicht. Ueberraschenderveise wird dabei 
die Lichcempfindlichi-.csit der Polymeren nicht beeintrachtigt . 

I. Herstellung der "arbstoffe 

In einem 350 ml Sulf i-erkolben, der mit Riihrer, Ruckf lusskiihler , 
Thermometer und Tropr'rrichter ausgestattet ist, werden 20»9 g (0.06 
Mol) des Farbstoffs cner Formal 

CH^CE^OH 

in 265 g Dichlormeths^ bei Raumtemperatur (20-25*'C) gelost. Zur erhal- 
tenen Losung werden LD,1 g (0,1 Mol) Triathylamin hinzugefiigt. Unter 
Einhaltung einer Temrneratur von 18-2l'*C (Eiswasser-Kiihlimg) wird in- 
nerhalb 10 Minuten eL.zie Losung von 10,45 g (0,1 Mol) Methacrylsaure- 
chlorid in 66 g Dichl ormethan zugecropft. Nach Beendigung des Zutrop- 
fens wird 1 Stunde be^ Raumtemperatur nachgeruhrt. Anschiiessend wird 
das Reaktionsgemisch ^uf eine mit AOO g basischem Aluminiumoxid 
(Woelm) der Aktivitar^stuf e I gefiillte Chromatographiesaule aufgezogen. 
Nach Eluierung mit 2 kg Dichlormethan wird das Eluat zur Trockne ein- 
gedampft, vobei 22,5 g (90,5% d.Th.) eines kriscal linen , dunnschichc- 
chromatographisch ei=±ieit lichen Farbstoffs anf alien. Nach Umkris- 
tallisation dieses Produktes aus 500 g Methanol werden 17,6 g (70, 4Z 
d.Th,) reiner Farbstcff der Formel 

^2^-\0>-^'-N-.(0>-< ^ ^ n f 3 (Farbstoff Nr. 1) 

CH^cH^oc-c = aa^ 

erhalten; Fp, 75-77*C. 

Analyse: berechnet C 57,632 H 5,08Z N 13,44Z CI 8,51% 
gefunden C 57, 42 H 4,92 N 13,42 CI 8,42. 
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Auf analoge Weise wie oben beschrieben werden die in der fol- 
genden Tabelle I angefuhrten Farbstoffe hergestellt. 

Tabelle I 



0,N<O>-N=N-<O>-< ' ' ? 
2 X..-' \_.^ ^CH,-CH,-0-C-C« 

*1 ^1 0 



7 arbr- 
•stoff 
Nr. 




X 


^1 


R" 


•C Fp. 


Analyse (%) 
berechnet gefunden 


2 

! 


-CH3 


-H 


-H 


-CH3 


59-62 


C: 63,62 63,1 
H: 6,10 6,0 
N: 14,13 13,5 


• 

3 


-H 


-CsN 


-H 


-CH3 


106-107' 


C: 
H: 
N: 


61,91 -61,9 
5,20 5,2 
17,19 17.1 


4 


-H 


-Br 


-Br 


-CH3 


96-98" 


C: 44,47 44,2 
H: 3,73 3,9 
N: 10,37 10,2 
Br: 29,58 28,9 


I— ^- 

5 


-H 


-C=N 


-C=N 


-CH3 


140-142° 


C: 61,11 59,8 
H: 4,66 4,7 
N: 19,44 17,5 


6 


-CH3 


-H 


-H 


-H 


99-101" 


C: 62,82 62,8 
H: 5,80 5,9 
N: 14,65 14,6 


7 


-H 


-C-N 


-H 

1 


-H 


110* 


C 
H 
N 


: 61,06 59,3 
; 4.87 5,1 
: 17,80 17,0 
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II. Hersrellung der Polyioeren 

Beispiele 1-8: 2172.4 g (9,163 Mol) p- (Dimethylmaleinitnidyl) -athyl- 
methacrylat [hergestellt gemass deutscher Of f enlegungschrif t 
2.626.795] werdetimit 229,3 g (2.3 Mol) Acrylsaureathyles ter und 36 g 
(0.086 Mol) des Farbstoffs Nr. 1 in 4,5 titer l-Acetoxy-2-athoxy-athan 
unter Stickstoff gelost. Bei 80'C wird unter Sticks toff atmosphare 
eine Losung von 18 g Azoisobutyronitril in 100 ml l-Acetaxy-2-athoxy- 
athan zulaufen gelassen. Ans chliessend wird wahrend 6 Stunden bei 80*C 
polymerisiert. Die erhaltene heisse rote Losung wird mit 12,2 g 2,6-Di- 
-tert-butyl-p-kresol stabilisiert . Viskositat der Losung, gemessen 
mit einem Koppler-Kugelf allviskosimeter nach DIN 53015 = 1072 cp. 
Grenzviskositat ^ ^^^^^ = 0,52 dl/g in Chlorofonn. 

Durchschnittliches Molekulargewicht M^, bestimmt durch Streulichc- 
messung in Chlorafomi = 1 078 204. 

Auf analoge Weise werden die in der folgenden Tabelle II an- 
gefuhrten Polymeren hergestellt. 

Tabelle II 



Bei- 


Farbstoff 


Dimethylmaleinimidyl^ 


Acrylsaure- 








spiel 


Nr. 


Mol, 


3-(iDethacryloyloxy)- 


athylester 




M 




Nr. 




% 


athylester Mol.% 


Mol.% 




w 




2 


1 


1,04 


79.13 


19,86 


1 


373 


000 


3 


2 


0,79 


79.32 


•19,89 


2 


336 


506 


4 


3 


1,02 


79,13 


19,84 


2 


507 


704 


5 


4 


0.77 


79,38 


19,84 




607 


542 


6 


5 


0,76 


82,92 


16,33 




358 


849 


7 


6 


1.01 


79.23 


19.76 


1 


235 


838 


8 


7 


1,06 


79,20 


19,75 


I 


5^,0 


577 
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Beispiel 9: 30 g eii.es CopolyiDerisats aus Methylvinyiather und Maleirr- 
saureanhydrid (1:1. Anhydridgehalt - 0.64 Mol. - 740 000) und 
25,35 g (0,15 Mol) S-Hydroxyathyl-dimethylnialeinimid uerden in 500 ml 
Tetrahydrofuran und 25 ml Pyridin gelost. Der Reaktionslosung werden 
1 66 s (O 0048 Mol) 2-Chlor-4-nitro-4'-N-athyl-N-p-hydroxyathylainino-azo- 
.Inzol zugegeben, worauf n>an 72 Scunden bei 66'C rUhrC. Die en.srandene 

rote t^sung wird auf Diathylather gefallt. und das ausgefallene rote 

Pulver wird im Vakuum getrocknet. 

Ill . Anve ndungsbeispiele (Erzeugung von Abbildungen) 

a) Die gemass Beispiel 1 hergestellte Polymerlosung wird durch 

Zugabe von 2,5 Gew.Z Thioxanthon, bezogen auf den Fescstof f gehalt , 
sensibilisiert. Dann wird die Losung so auf ein kupf erkaschierres 
Epoxilaminac auf geschleudert , dass nach dem Trocknen ein ca. 5 p dicker 
Film entsteht. Die so beschichtete Platte wird durch eine Negativ- 
vorlage (Stufenkeil Stouffer 21-S tep-Sensitivity Guide) mit einer 
400 Watt Quecksilberhochdrucklampe (Abstand Vakuumpressrahmen mit 
Pyrexfilter zur Lampe ca. 60 cm) vahrend 3 Minutan belichtet. Dann 
wird die Platte in 1, 1, 1-Trichlorathan so lange entvickelt, bis das gut 
sichtbare, rote Negativbild sauber erscheint . Die lenzte abgebildete 
Stufe ist die Stufe 6. 

Auf analoge Wcise wurden die Polymeren gemass den Beispielen 
2-8 gepruft. Die Resultate sind wie folgt: 

Polymer gemass Beispiel letzte abgebildete Stufe 

nach 3 Mxnuten Belichtung 



2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 



6 
7 
7 
4 
3 
4 
4 
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Die auf Grund der unterschiedli chen Subsr i tuenten am Farbscoff- 
gerust erzielten Farbtbne reichen von Gelb (Farbstoff Nr. 4 ) uber Rot 
(Farbstoff Nr. 1 ) bis tief violett (Farbstoff Nr. 5 ) 

b) Eine Losung bes tehend aus 10 g des Polymeren gemass Beispiel 9 

und 0,1 g Thioxanthon-l-carbonsauremethylester in 50 ml N, N-Dime thy 1- 
formaiaid wird auf ein Polyestertragermaterial aufgetragen. Mit einem 
5000 Watt Metallhalogenid-Brenner vird aus einer Encfernung von 80 cm 
ein Negativ einer gedruckten Schaltung abgebildet. Die Entwicklung 
erfolgt in 2,5%iger NaHCO^-Losung. Die Bildervorlage wird bei einer 
Belichtungsdauer von 1 Minute sauber abgebildet. 
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Patentanspriiche ^ 



1. Gefarbte lichtvernewbare Polymere. deren Durchschnittsmole- 
kulargewicht mindestens 5000 betragt und die seitenstandige Farb- 
stof f gruppierungen dcr Fonnel I 



(I) 



und seitenstandige Imidylgruppierungen der Fonnel II 

II N- 
G^'^CO^ 

aufweisen, worin G und G^ unabhangig voneinander C^_^-Alkyl oder zu- 
samien gegebenenf alls durch Methyl subscituiertes Trimethylen oder 

Tetramethylen, 

V, und unabhangig voneinander Wasserstoff , Halogen, C^_g-Alkyl. 

-CN, -CF^ Oder -NO^. 

y Wasserstoff oder C^_g-Alkoxy, 

Wasserstoff, C^_g-Alkyl, C^^.g-Alkanoyl amino oder Benzoylamino , 

R C^_^^-Alkyl, 

Wasserstoff oder C^_g-Alkyl und 
n^ eine ganze Zahl von 1-6 bedeuten, wobei der Anteil an Gruppierungen 
der Fonnel I 0,01 bis 10 Frozent und der Anteil an Gruppierungen der 
Fonnel II 30 bis 99,99 Prozent, bezogen auf die Anzahl der wiederkeh- 
renden Strukturelemente des Polymeren, betragen. 
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2. Polymere nach Anspruch 1, worin der Anteil an Gruppierungen 

der Forme! I 0,5 bis 5 und der Anteil an Gruppierungen der Formel II 
30 bis 99,5 Prozent, bezogen auf die Anzahl der wiederkehrenden 
Strukturelemente des Polymeren, betragen. 

3. Polymere nach Anspruch 1 mit einem durchschnittlichen Mole- 
kulargewicht von 30 000 bis 5 000 000, besonders 50 000 bis 

2 000 000, die einerseits wiederkehrende Strukturelemente mindestens 
einer der Formeln Ilia bis Va 



1. i^-y 

CH-COOH ,2 OH 

^-CO-O-Fs ^^^^^^ R"-^-COO-<CH2)pCH-CH20-Fs (IVa) 
Oder R"-C-COO-Fs (Va) 

und andererseits wiederkehrende Strukturelemente mindestens einer der 
Formeln Illb bis Xb 



I 

CH-COOH 
I 

^-CO-Q -R -Imidyl (Illb) , 



iH OH 
I ^ I 

R"-(f-COO(CH2)p-CH-CH2-Q2-R2-^^idyl (I^> . 

R"-C-CO-Q3-R2-Imidyl (Vb) . T yCR^) -J^idyl (vib) . 



3-CO 
I 



R^-C-OCO-R^-Imidyl (Vllb) , R"-C-0-R^-Imidyl (Vlllb) , 



I 

t 
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^2 in-cooH 

R"-C-CO-!ra-Imidyl (IXb) oder | < . x ^ , 

I CH-COOCH,-CH-(CH,) -Imidyl (Sb) 

T 2 Z p 



aufweisen, worin 

"rs" einen Rest der Formel I und "Imidyl" einen Rest der Formel II 
darste'llen, 

Q -0-, -S-^ -NH- Oder -NR'-, 

-0C0-, -NH-, -NR*-, -0- Oder -S-, 
^3 Oder -NE-, 

R* C^^^-Alkyl, 
R" Wasserstoff oder Methyl, 
q 0 oder 1, 
p 1 Oder 2 und 

R geg^benenf alls durch Heteroatoma unterbrochenes und/oder durch 
Alkyl substituiertes Alkylen mit iasgesamc 2-18 C-Atomcn und mindestcns 
2 C^Ato^en in der Alkylenkette . C._g-Cycloalkylen oder Phenylen 
bedeuten . 

i. Polymere nach Anspruch 1 oder 3, worin X, X^, Y. und R die 

unter ForT=el I angegebene Bedeutung haben, G und je Methyl. -NO^, 
•R, Wasserstoff und n die Zahl 2 bedeuten. 

5. . Polymere nach Anspruch 1 oder 3, worin G und G^ je Methyl. 

X und XiunabhSngig voneinander Chlor . Brom oder -CN oder X Wasserstoff. 
Chlor. Brom oder -CN und X^ Wasserstoff. X^ -NO^. Y Wasserstoff, 
Wasserstoff Oder Methyl. R Aethyl. Wasserstoff und n die Zahl 2 
bedeuten. 

6. Polymere nach einem der Anspruche 1-5. die aus wiederkehrenden 
Strukturelementen mindestens einer der Formeln Ilia bis Va und mindes- 
tens einer der Formeln Illb bis Xb sowie aus wiederkehrenden Struktur- 

element en der Formel XI 
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z 
I 



(XI) , 



be s tehen , wor in 

Z Wasserstoff, Chlor oder Methyl, 2^ Wasserstoff und Wasserstoff , 
Methyl, Chlor, -CN, -COOH, -COIffl^, Phenyl, Methy Iphenyl , Methoxy- 
phenyl, Cyclohexyl, Pyridyl, Imidazolyl, Pyrrolidyl, -COO-Alkyl mit 
1-12 C-Atomen im Alkyl, -COO-Phenyl, -COOCH^CH - CH^, -COO-Alkyl-OH 

0 

mit 1-3 C-Atomen im Alkyl, -OCO-Alkyl mit 1-4 C-Atomen im Alkyl, 
-OCO-Phenyl, -CO-AlkyX mit 1-4 C-Atomen im Alkyl, Alkoxy mit 1-20 
C-Atomen oder Phenoxy oder Z Wasserstoff und 2^ und Z^ zusammen eine 
Anhydridgruppierung oder je -COOH oder -COO-Alkyl mit 1-6 C-Atomen im 
Alkvl darstellen. 



7. Polymere nach einem der Anspriiche 3-6, die wiederkehrende 
Strukturelemente der Formel Ilia oder Va, wiederkehrende Struktur- 
elemente der Formel Illb oder Vb und gegebenenf alls wiederkehrende 
Strukturelemente der Formel XI aufweisen, worin R" Wasserstoff oder 
Methyl, und -0-, Alkylen mit 2-6 C-Atomen, Z Wasserstoff 
Oder Methyl, 2^ Wasserstoff und Z^ -OCOCH^, -COOH oder -COO-Alkyl mit 
1-8 C-Atomen im Alkyl oder Z und 2^ Wasserstoff und Z^ -CN, Chlor, 
Phenyl oder Alkoxy mit 1-6 C-Atomen, besonders Methoxy, bedeuten. 

8. Polymere nach Anspruch 7 mit einem Durchschnittsmolekulargewicht 
von lOOOOO - 800000 und wiederkehrenden Strukturelementen der 

FormelnXII, XIII und XIV 
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0 

II 



H^C - C - C -O-CH^ - CH^- 



I 



C 
II 
C 




(XII) , 



^H.C - C - C - 0 - CH, - CH, - N -( ^-N^N-^^^^-NO^ 




(XIII) , 



CH, 



H3C-H2C 




vorin Wasserstof f Oder Methyl und M" Wasserstoff oder Chlor be- 
deuten, und 



0 
It 

CH-C-O-CH^-CH 





(XIV) , 



wobei 



a + b + c 



0,5 bis 0,9 , 



a + b + c 



0,001 bis 0,01 



und 



a + b + c 



0,1 bis 0,5, 



9. Ein Polymer nach Anspruch 8 mit einem DurchschnittsTnolekularge- 
wicht M von 400000 und wiederkehrenden Strukturelementen der Formeln 
XII, XIII, worin M' Wasserstoff und M" Chlor bedeuten, und XIV, wobei 



0,799, 



0,0013 und 



a + b + c 



a + b + c 



a + b + c 



0,1997. 
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10. Verfahren zur Herscellung eines Polymeren nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , dass man entweder 

A) eine Verbindung der Formel la 

E 

^2"*\O/*-^""-\O)-N7^CH=^0-C0-C(R")-CH2 (la) . 



worin fur X, X^, X^, Y, Y^, R, und n das unter Formel I Angegebene 
gilt und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und eine Verbindung der 
Formel Ila 



Imidyl-(R24^ (Ila) . 

worin "Imidyl" einen Rest der Formel II darstellt, 

gegebenenf ails durch Heteroatome unterbrochenes und/oder durch 
Alkyl substituiertes Alkylen mit insgesamt 2-18 C-Atomen und mindestGns 
2 C-Atomen in der Alkylenkette, C^^^-Cycloalkylen oder Phenylen, 
q 0 Oder 1 und 

CO 

Q bei q * 0 -N H - oder -NHCO-Alkenyl und bei q « 1 -CO-O-Alkenyl , 

- W 

-O-Alkenyl, -0-CO-Alkenyl , -NHCO-Alkenyl oder -N II bedeuten, wobei 
Alkenylteile 2-4 C-Atome aufweisen, 

gegebenenf alls in Gegenwart von Comonomere'n polymerisiert, wobei das 
Molverhaltnis von Verbindung der Fonael la + Verbindung der Formel Ila 
2u CcsBonomeran 30,01 : 69,99 bis 100 : 0 und das Molverhaltnis von 
Verbindung der Formel la zu Verbindung der Formel Ila 0,01 : 99,99 bis 
1:3 betragen, oder 
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B) eine Verbindung der Formal lb 



4-<O>-N-N-<"O>-'''fc»V-0H (lb) . 

•"\ /"* 



worin fiir X, X^^X^, Y, Y^, R, und n das unter Formel I Angegebene 
gilt, und eine Verbindung der Formel lib 

Imidyl-CR^^^' (IIb> • 

worin "Imidyl" einen Rest der Formel II darstellt, 

R -Tegebenenf alls' durch"Heteroatome"Jnterbrochenes und/oder durch 

Alkyl subscituiertes Alkylen mit insgesamt 2-18 C-Atomen und mindestens 

2 C-Atomen in der Alkylenkette , C^^^-Cycloalkylen oder Phenylen, 

q 0 oder 1 und 

Q' bei q - 0 -(CH2V^^^^^^2 ""^^ ^ " ^'^^ ^ "^"^ 

q « 1 -OK. -SH, -NH^, -NHR' , -COOH oder -COCl mit 
R» = C^_^7Alkyl bedeuten, 

mit einem Polymeren mit entsprechenden funktionellen Gruppen in einem 
Verhaltnis von Verbindung der Formel lb + Verbindung der Formel lib 
von 30,01 : 100 bis 1:1, bezogen auf die Anzahl der wiederkehrenden 
Strukturelemente des Polymeren, zur Reaktion bringt , vobei das Mol- 
verhaltnis von Verbindung der Formel lb zu Verbindung der Formel lib 
0,01 : 99,99 bis 1:3 betragt. 

11. Vervendung von Polymeren gemass Anspruch 1 zum Erzeugen von 

Abbildungen. 
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